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PatentansprOche 

1 . Kunststoffe enthaltend sterisch gehindetes, verestertes Amin (I), das eirien 
Gehaft an Titan von Kleiner 100 ppm, bezogen auf das Qewlcht von (I), aufweist. 

2. Kunststoffe gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass ais (I) die 
folgende Verbindung in dem Polyurethan voriiegt 




mit den foigenden Bedeutungen fOr n, R1 und R2: 

n: eine ganze Zahi von 1-100, bevorzugt n = 3-50 insbesondere n = 8-14 
R1 : ein Wasserstoffatom, geradkettlge, verzweigte Oder cyclische Aikylreste 

mit 1 bis 12 Kolilenstoffatomen, 
R2: gleich R1 Oder 0-R1 oder N(R1)2 

3. Kunststoff gemaB Anspoich 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Kunststoff 
ein Polyurethan isL 

4. KunststoffgemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das sterisch 
gehinderte, veresterte Amin in einer Konzentration zwischen 0,1 und 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Kunststoffes, in dem Kunststoff enthaltend 
ist. 

5. Kunstetoff gemSS Anspnjch 3, dadurdi gekennzeichnet, dass der Kunststoff 
einen phenolischen Stabilisator (II) enthdIL 
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6. Kunststoff gemSS Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Kunststoff 
als phenoiischen Stabilisator (II) mihdestens eine der folgenderi Verblndungen 
enthSit 




jewells mit der folgenden Bedeutung fur n: 1-30, bevorzugt 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 
10, 11, 12, 13, 14, 15, 16. 17, 18, 19. 20. 21, 22, 23, 24, 25. 

7. Kunststoff gemSB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der phenolische 
Stabilisator (II) in einer Konzentiation zwischen 0,1 Gew.-% und 5 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewteht des Polyurethans, in dem Poiyurethan enthaltend 
IsL 

8. Kunststoff gemSB Anspruch 3 Oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Poiy- 
urethan Benzotriazol (III) enthalt 

9. Kunststoff gemdB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. dass der Kunststoff 
als (III) mindestens eine Verbindung aus der folgenden Gruppe enthSIt: Tinuvin® 
P (CAS reg.Nr. 2440-22-4), Tinuvin® 329 (CAS Reg.Nr. 3147-75-9), Tinuvin® 326 
(CAS.Reg.Nr. 3896-1 1-5), Tinuvin® 320 (CAS Reg.Nr. 3846-71-7), Tinuvin® 571 
(CAS.Reg.Nr. 23328-53-2), Tinuvin® 328 (CAS.Reg.Nr. 25973-55-1), Tinuvin® 
350 (CAS.Reg.Nr. 36437-37-3, Tinuvin® 327 (CAS.Reg.Nr. 3864-99-1), Tinuvin® 
234 (CAS.Reg.Nr. 70321-86-7), Tinuvin® 360 (CAS.Reg.Nr. 103597-45-1), 
Tinuvin® 840 (CAS.Reg.Nr. 84268-08-6), C7-9 verzweigter und linearer Alkyl- 
ester der 4-hydroxy-3-(2H-benzotriazol-2-yl)-5-(1 ,1-dl-methylethyl)-phenyl- 
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propansSure (CAS No. 127519-17-9), Tinuvin® 384, TInuvin® 213 (Mischung aus 
3 Substanzen mit CAS NO. 104810-48-2, 10481047, 1/25322-68-3). 

Kunststoff gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass des Benzotiiazol 
(III) In einer Konzentratlon zwischen 0,01 Gew.-% und 2 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgowicht des Kunststoffes, in dem Kunststoff enthaftend 1st 

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen enthaltend sterisch gehindertes, 
verestertes Amin (I), dadurch gekennzeichnet, dass man dem Polyurethan 
wShrend Oder nach der Herstellung ein sterisch gehindertes verestertes Amin (I) 
mit einem Gehalt an Titan von kleiner 100 ppm, twzogen auf das Gewicht von 
(I), zugitit. 

Folien, Schuhsohlen, Rollen, Fasem, Verkleidungen in Automobllen, Wischer- 
biatter, Schlauchen, Kabelstecker, Faltenbalge, Schleppkabel, Kabelummante- 
lungen, Dichtungen, Riemen Oder DSmpfungselemente auf der Basis von 
thennoplastischen Polyurethanen enthaltend sterisch gehindertes, verestertes 
Amin (I), das ernen Gehalt an Titan von kleiner 100 ppm, bezogen auf das 
Gewicht von (I), auhAfeisL 
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Die Erflndung betrifft Kunststoffe, beispielsweise vernetzte Oder thermoplastische 
Kunststoffe. 2.B. Polyolefine, z.B. PE, PP, Polystyrol, Styrolcopolymere, Polyoxy- 
methylen, Polycarbonat, Polyester, z.B. PET, PBT, Polyamlde, Polyacrylate, Ins- 
besondere Polyurethan, beispielsweise allgemein bekanntes kompaktes Oder ge- 
10 schaumtes, welches Oder hartes Polyurethan, das gegebenenfalls Hamstoff- und/oder 
Isocyanuratstrukturen aufweisen kann, besonders bevorzugt thennoplastisches Poly- 
urethan, enthaltend sterisch gehindertes, verestertes Amin (I), das einen Gehalt an 
Titan von kleiner 100 ppm, bevorzugt klelner 30 ppm, besonders bevorzugt zwischen 
0 und 5 ppm, bezogen auf das Gewicht von (I), aufweist Bevorzugt weist der Kunst- 

•15 stoff Insgesamt einen Gehalt an Titan von klelner 100 ppm, bevorzugt kleiner 30 ppm, 
I besonderis bevorzugt zwischen 0 und 5 ppm. bezogen auf das Gewicht von (1), auf. 
AuBerdem betrifft die Erflndung Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen, Ins- 
besondere durch allgemein bekannte Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegen- 
uber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, enthaltend sterisch gehindertes, verestertes 
20 Amin (I), wobei man dem Polyurethan wahrend, beispielsweise durch Zugabe von (I) 
zu den Ausgangskomponenten zur Herstellung des Poiyurethans, Oder nach der Her- 
stellung ein sterisch gehindertes verestertes Amin (I) mit einem Gehalt an Titan von 
klelner 100 ppm, bevorzugt klelner 30 ppm, besonders bevorzugt zwischen 0 und 
5 ppm, bezogen auf das Gewicht von (I), zuglbt 

25 

Kunststoffe, z.B. Polyolefine, Polyamide, Polyurethane, Polyacrylate, PolycariDonate, 
Polyester, Polyoxymethylene, Polystyrole und Styrolcopolymere finden in vielen 
Bereichen des taglichen Lebens Anwendung. Beispiele fur diese Anwendungen slnd 

• Folien und Fasern, Automobilanwendungen im Innenraum, wie Polster und Bezugs- 
30 stoffe, Armaturentafel Oder Airtjag, Oder im Automobll-AuBenbereich bei Reif en, StoB- 
fangem Oder Schutzleisten, weiterhin Kabelummantelungen, Gehause, Schuhsohlen, 
Dispersionen, Lacke Oder Farben. 

Thermoplastische Kunststoffe sind Kunststoffe, die, wenn es in dem fur den Weri<stoff 
35 fur Verarbeitung und Anwendung typischen Temperaturbereich wiederholt erwarmt und 
abgekuhit wird, themnoplastisch bleiben. Unterthermoplastisch wird die Eigenschaft 
eines Kunststoffes verstanden, in einem fOr ihn typischen Temperaturbereich wieder- 
holt in der WSrme zu erweichen und beim AbkOhlen zu erharten und im erweichten 
Zustand wiederholt durch FlieBen ais Fonrnteil, Extrudat Oder Umformteil zu Halbzeug 
40 Oder Gegenstanden formbar zu sein. Thermoplastische Kunststoffe slnd in der Technik 
weit verbreitet und finden sich in der Form von Flatten, Folien, Fomikorpem, Flaschen, 
Ummantelungen Verpackungen usw. 
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In diesen unterschiedlichen Anwendungen sind die Kunststoffe den verschledensten 
Anforderungen ausgeseta. So mOssen z.B. Kunststoffe, die im Motoriaum eines Kraft- 
fahrzeuges eingesetit werden, hohen Temperaturen standhalten. Kunststofffollen Oder 
Ucke hingegen, die dem Sonnenlicht ausgesetzt vwerden. unterliegen dem schadllchen 

6 Einf luss von UV-Ucht. UV-Ucht und themiische Belastung fOhren Im allgemelnen zu 
einer Verfarbung des Produktes bzw. zu einer Redulction des Bgenschaflsnlveaus des 
Kunststoffes. Das wiederum beeintraclitlgt das optische Erschelnen des Produlctes. 
Zudem konnen die mechanischen Eigenschaften des Produktes empfindlich zuruck- 
gehen, so dass das Produkt nicht mehr in dem gewOnschten Sinne genutzt werden 

10 kann. 

Aufgrund ihres unterschiedlichen chemischen Aulbaus bringen Kunststoffe unter- 
schiedliche Stabilitaten gegen UV-Ucht und themiische Schadigung bzw. gegen 
Schadigung durch UmweltelnflOsse allgemein mit. Dennoch ware es wOnschenswert, 
5 den Anwendungsbereich aller Kunststoffe so breit wie moglich zu gestalten, d.h. die 
Stabilitat des Kunststoffes durch umweltbedingte SchSdigungen z.B, durch Warme, 
Sonnenlicht Oder UV-Ucht zu vergrGBem. 

Es 1st allgemeiner Stand der Technik, Kunststoffe mit Stabilisatoren £u schQtzen. Bel- 
spielweise konnen Kunststoffe durch eine iVlischung aus einem Antioxidans (AO) und 
einem Hindererd Amine Ught Stabilizer (HALS) Oder durch eine iVIischung aus einem 
UV-Absorber und einem phenolischen Antioxidans Oder durch Mischung aus einem 
phenollschen Antioxidans, einem HALS und einem UV-Absorber gegen UV-Schadi- 
gung geschOtzt werden. Aufgrund der deutltohen Eigenschaftsveitoessemngen bei 
Kunststoffen, die durch die Zugabe von stabillslerend wirkenden Additlven errelcht 
wurde, ist mittienweile eine unubersehbar groBe Zahl verschiedener Stabilisatoren 
und Stebilisatorkombinationen kommerziell verfugbar. Bespieie fOr derartige Ver- 
bindungen sind gegeben In Plastics Additive Handbook, 5th Edition, H. Zweifel, ed., 
Hanser Publishers, Munchen, 2001 ([1]). S.98-S136. 

Ein Problem von StabiUsatoren Ist ihr MIgrationsverhalten, d.h. Ihre RQchtigkeit und 
Ihre Tendenz zum AusblQhen, Ausbluten Oder Auswaschen. So hat steh z.B. gezelgt, 
dass Stabilisatoren. deren Molmasse zu niedrig ist, aus dem Kunststoff verdampfen, 
der dann ungeschutzt durch UmweltelnflOsse, wie hohe Temperatur oder Warme 
geschadigt wird. Dies ist insbesondere dann ein relevantes Problem, wenn das Ober- 
fiacheA/olumenverhaltnis sehr groB wird. Das Ausdampfen des Stabiiisators, das 
sogenannte "Fogging", kann bei besonderen Anwendungen, z.B. im Automobilinnen- 
bereich, dazu fuhren, dass Grenzwerte bei dem Anwender bezQgiich der Gesamt- 
menge an flQchtigen Bestandtellen Qberschritten werden und der Kunststoff somit 
zurQckgewiesen wird. Um Ruchtigkeit zu vermelden, werden Stabilisatoren Obllcher- 
weise oligomerisiert. polymerisiert, oder an eine organische Ankergruppe angebunden, 
um die Molmasse zu erhohen. Eine organische Ankergnjppe ist in diesem Zusammen- 
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hang ein organischer Rest, dessen Aufgabe darin besteht, die Molmaisse des Stabili- 
sators zu erhdhen. An eine derartige Ankergruppe k6nnen ein Oder mehrere Stabili- 
satoren angebunden werden. 

Durch die Erh6hung der Molmasse kann aber die Vertraglfchkelt des Stabillsators, 
mit dem Polymer derart abnelimen, dass es 2u AusblQhungen, d.h. zur Bildung von 
BelSgen des Stabllisators auf der Oberflache des Produktes, kommt. Diese BelSge 
fOhren zu einer optischen Beeintrachtigung des Produktes und kSnnen deshalb zu 
Reklamationen fOhren. Zudem wird durch das AusblQhen die Konzentration des 
Stabllisators und damit die Wirksamkeit der Stabirisatormlschung gesenkt. Besonders 
bei dicken WerkstQcken mit einem kleinen Oberfiache/Volumenverhiltnfe ist AusblQhen 
ein relevantes Problem. 

Die Unvertraglichkeit eines Stabllisators mit einem Polymer und damit die Gefehr des 
Ausbluhens des Stabllisators ist stark abhangig von dem Paar Stabillsator/Polymer und 
nicht vorhersagbar. Mitunter kann ein Stabilisator, der In dem einen Polymer problem- 
kjs eingesetzt werden kann. In dem anderen Polymer zu massiven AusblQhungen 
fQhren. Dies fQhrt nfcht nur dazu, dass ein HersteUer von verschiedenen Kunststoffen 
eIne groSe Anzahl von verschiedenen Stabilisatoren mit mitunter gletohen Wlrkstoff- 
gruppen vorhalten muss, auch die Tests zum Auffinden der optimalen Stabilisatoren 
werden sehr aufwendig, da fur jedes Polymer emeut auch die MIgrationseigenschaften 
untersucht werden mOssen. 

Polyurethan, insbesondere thennoplastisches Polyurethan (nachstehend sin TPU 
bezeichnet) ist ein Bastomer, der In vielen Anwendungen Venwendung findet, z.B. 
Schuhappllkationen, Folien, Skistiefel, Schlauche. Instrumententafein, Dtelitungen, 
Absatzflecken, Zier- und Deslgnelemente, Skiabdeckfolien, Schutzfolien fur Verkehrs- 
schilder usw. In vielen dieser Anwendungen 1st das TPU direkt oder Indirekt dem 
UV-Ucht ausgesetzt. Aus diesem Gmnd ist es Stand der Technik, das TPU durch 
UV-Stabilisatoren oder Abmischungen von UV-Stabilisatoren zu schutzen. Beispiels- 
weise konnen Antioxidantien. insbesondere phenoiische Antloxidnatien eingesetzt 
werden. Beispiele fur phenoiische Antioxidantien finden sich In Plastfes Additive 
Handbook, 5th edition, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Munchen, 2001 ffin. 
S.98-107 und S 1 16-S. 121. Des weiteren kSnnen auch UV-Absorber zum Schutz 
des TPU Venwendung finden. UV-Absorber sind Molekule, die energiereiches UV-Llcht 
absorbieren und Energie dissipieren. GSngige UV-Absorber, welche in der Technik 
Venn^ndung finden, gehdren z.B. zur Qruppe der Zimtsaureester, der Diphenylcyan- 
acrylate, Diarylbuteidiene sowie der Benzotriazole. Besonders geelgnet sind die Benzo- 
triazole. 

EIne weitere Klasse der UV-Stabilisatoren sind die sterisch gehinderten Amine, auch 
bekannt als Hindered Amine Ught Stabilisatoren (HALS). Die Aktlvitat der HALS bemht 
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auf Ihrer FShigkeit, Nitroxylradikale zu bilden die in den Meclianismus der Oxidation 
von Polymeren elngreift. HAl-S gelten als effizlente UV-Stabilisatoren f Qr die meisten 
Polymere und so auch fOr Polyurethane. Beispiele fOr Hindered Amine Ught Stabilizer 
sind gegeben in [1], S.123-136. Als besonders geeignet fur Poiyuretiian ist das 
Tinuvin® 622 (Ciba Specialty Chemicals, Basel, Scliweiz) aufgrund seiner getlngen 
Fluchtgkeit und seiner guten Vertraglichkelt mit dem TPU. 

Im allgemeinen werden die oben bescliriebenen Stabilisatoren in Abmischungen 
eingesetzL So ltdnnen z.B. UV-Absorber mit phenolischen Stabilisatoren kombiniert 
werden Oder UV-Absorber mit HALS-Verbindungen, HALS- Verbindungen mit 
phenolischen Stabilisatoren und auch Kombinationen aus HALS, UV-Absorber 
und phenolischen Stabilisatoren. 

Oblichenweise werden thermoplastische Polyurethane durch eine Mischung aus Anti- 
oxidans, UV-Absorber, und HALS geschOtzt. So empfiehit die CIBA Speciality Chemi- 
cals die Venvendung von Tinuvin® 622 mit ihren UV Absorbem der Tinuvin® Reihe 
pinuvin® 622, Technical Data Sheet, Nov-99]. 

US 5824738 beschreibt die Venwendung einer solchen Mischung aus Antioxidant, 
UV-Absorber und HALS zur Stabilisierung von Thermoplastischem Polyurethan. Als 
besonders geeignet hat sich eine Mischung aus phenolischem Stabilisator, Benzo- 
triazol und Tinuvin® 622 herausgestellL 

Allerdings hat sich gezelgt, dass besonders Stabilisatorengemische zur UV-Stabili- 
slerung. welche ein Benzotriaajl als UV-Absort)er enthalten, dazu nelgen, die zu 
stabilisierenden Polyurethane schon vor der Belichtung zu vergilben. Diese Gelb- 
farbung, so gering sie auch sein mag, ist unenwOnscht und fQhrt zu einer Zuruck- 
weisung des Produktes. 

DE 10148702 A1 beschreibt eine Stabilisatormischung enthaltend Antioxidant, UV- 
At>sorber, HALS und zusatziich ein Phosphit, urn die Anfangsfarbe des TPU so niedrig 
wie mSglich zu halten. Beispiele fur Phosphite finden sich in [1], S.I 09-1 12. Allerdings 
wirken Phosphite hydrolysierend, insbesondere bei Polyester-TPU. Diese Hydrolyse 
fQhrt zu einer Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften und damit zu einer 
Verschlechterung des Produktes. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand deshalb darin, einen Kunststoff, besonders bevor- 
zugt ein Polyurethan, insbesondere ein TPU zu entwickein, welches eine mdglichst 
geringe Bgenfarbe aufwelst und zudem hervonragend gegen SuSere EinfiQsse stabili- 
siert 1st, insbesondere gegen UV-Strahlung. Besonders bevorzugt sollte das Poly- 
urethan auBerdem eine hohe Stabilitat gegen Hydrolyse besitzen. 



DIese Aufgabe konnte durch den eingangs dargestellten Kunststoff , insbesondere 
das Polyurethan geldst werden. 



10 




15 



20 



25 




Oberraschenderweise hat sich gezeigt, dass verestertes sterisch gehindertes Amin. 
welches von Resten titanhaltiger Katalysatoren bef reit wurde, zu einer deuUich 
gerlngeren Vergilbung des Polyurethans fuhrt. Befreit bedeutet In diesem Zusammen- 
hang, das Trtankatalysatorreste deaktlviert, kompiexiert, gefallt, gefiltert, absorbiert 
Oder anden/veltig unschadlich gemacht wurden, oder dass bei der Veresteoing des 
sterisch gehinderten Amins kein Titan als Katalysator eingesetzt wurde. 

Bei dem erfindungsgemdBen, sterisch gehinderten und veresterten Amin handelt 
es sich bevorzugt um Tinuvin® 622 (CAS-No: 65447-77-0), das In dem folgenden 
Schema mit 3 gekennzeichnet ist. Bevorzugt handelt es sich somit um ein Kondensa- 
tlonsprodukt auf der Basis von einem sterisch gehinderten Amin enthaltend 2 Hydroxy- 
gruppen (in dem Schema mIt 1 gekennzeichnet), und ButandisSure bzw. einem Butan- 
disSurederlvat (mit 2 gekennzeichnet). Kondensationen erfolgen im allgemeinen unter 
Abspaltung einer OH-haitigen Verbindung. Dies kann Wasser, oder aber ein Akikohol, 
bevorzugt ein niedermolekularer Alkohol wie Methanol oder Ethanol. Durch Entfemung 
der OH-Kon^onente aus dem Qleichgewicht, z.B. durch Destination, kann die Reaktion 
hin 2um Polykondensationsprodukt getrieben werden. Um die Reaktion zu beschieu- 
nigen, werden Katalysatoren wie Zinn-oder Trtankatalysatoren eingesetzt. Besonders 
reaktiv sind die Titanlotalysatoren. Die Hydroxygruppe in 4-Position des Rings von 1 
ist eine sekundare OH-Gruppe. Sel<undare OH-Gruppen sind bei Polyl<ondensations- 
reaktionen reaktionstrager als primdre OH-Gruppen. Daher werden haufig hohe Kon- 
zentrationen an Katalysatoren, insbesondere an Titankatalysatoren eingesetzt. Diose 
Katalysatoren werden im allgemeinen nach der Reaktion ntoht mehr abflltriert und 
verbieiben somit Im Produkt. So enthalt das veresterte sterisch gehinderte Amin 3 
verschiedener Hersteller zwischen 120 ppm und 200 ppm Titan. 
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Uberraschenderweise hat sich gezelgt, dass dieses Titan verantwortlich fur die Ver- 
fSrbung sines UV-stabilisieiten TPU bei der Synthese ist. Deshalb wind erfindungs- 
gemSB ein sterisch gelifndertes verestertes Amin, insbesondere das der oben dar- 
gestellten Formel 3, In dem erfindungsgemaBen Polyurethan, Insbesondere dem 
thermoplastischen Polyurethan eingesetzt mit einem Titangehalt < 100 ppm, bevor- 
zugt < 30 ppm, insbesondere < 5 ppm, jeweils be2x>gen auf das Gewicht des sterisch 
gehinderten veresterten Almins. 

Uberraschendenweise hat sich auch gezeigt, dass die Hydrolyse des TPU herabgesetzt 
wird, wenn eIn erfingungsgemaBes, sterisch gehlndertes verestertes Amin venwendet 
wird. 

Bevorzugt ist somrt ein Polyurethan, Insbesondere TPU, dass als (I) die folgende Ver- 
bindung enthait 




mit den folgenden Bedeutungen fur n, R1 und R2: 

n ist eine ganse Zahl von 1-100, bevorzugt Ist n = 3-50, insbesondere n = 8-14, 
R1 = ein Wasserstoffatom, geradkettlge, verzwetgte Oder cyclische Alkylreste mit 1 bis 

12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Wasserstoffatom, 
R2 = ein Wasserstoffatom, geradkettlge, verzwelgte Oder cyclische Alkylreste mit 1 bis 

12 Kohlenstoffatomen, glelch R1 Oder 0-R1 oder N(R1)2, bevorzugt -O-CH3. 

Der niedrige Gehalt an Titan kann bevorzugt derarl erreicht werden, dass man das 
sterisch gehinderte, veresterte Amin in Gegenwart von Titan-Katalysatoren verestert, 
d.h. herstellt und anschlieBend den Titan-Katalysator z.B. durch RItration entfemt 
Hierzu kann z.B. das Produkt zur Senkung der Viskositat In ein Losemittel aufgenom- 
men werden, in Gegenwart von wenig Wasser, z.B. 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 
0,1 bis 3 Gew.-% Insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-%, gerQhrt, und dann filtrlert werden, 
Bevorzugt wird zur RItration eine Druckflltratlon venA^endet 

Bevorzugt enthait das erfindungsgemaBe Polyurethan zusatzlich zu (I) einen pheno- 
ilschen Stabilisator (II). 

Als phenolische Stablllsatoren kommen ailgemein bekannte Verbindungen in Frage, 
die Insbesondere als Antioxidantlen wirken. In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonm 
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weisen die Antioxidantien (II). insbesondere die phenolischen Antioxidantlen (II), eine 
Molmasse von grOSer 350 g/mol, besonders bevorzugt von groBer 700 g/mol und 
einer maximalen Molmasse < 10000 g/mol bevorzugt < 3000 g/mol, insbesondere 
< 1500 g/mol auf. Femer besitzen sle bevorzugt einen Schmelzpunkt von kleiner 
ISO'C. Weiterhin werden bevorzugt Antioxidantien venwendet, die amorph Oder flQssig 
sind. Ebenfalls kSnnen als Komponente (II) auch Gemische von zwei Oder mehr Anti- 
oxidantien verwendet werden. 

Die vorstehend genannten Randbedlngungen bezflgllch Molmasse und Schmelzpunkt 
stellen sicher, dass das Antioxidans sich auch bei groBen OberflSche/Volumen Ver- 
haitnissen nfcht verflQchtigt und dass bei der Synthese das Antioxidans gleichmSBig 
und homogen in das TPU eingearbeitet werden kann. Beispiele fOr geeignete pheno- 
lische Antioxidantien sind Molekule, welche die folgende Struktur 1 als Wirksloffgruppe 
enthalten: 



X 




Y 



in der 

X und Y unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, geradkettige, veraweigte Oder 
cyclische Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten und 

Z eine kovalente Bindung ist, Qber die die Wirksloffgruppe mIt dem restiichen 

MoiekQI des Antioxidans (i) verbunden ist 

Bevorzugt eingesetzt als phenolisches Antioxidans (II) werden solche Verbindungen, 
die den foigenden Rest 2 enthalten: 




2 



wobei Z wie vorstehend zu 1 definiert ist. 
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Beispiele fOr bevorzugte phenolische Antioxidantien, welche die Wirkstoffgruppe 1 
enthalten, slndTriethylenglycol-bis(3-(5-terLbiityl-4-hydroxy-m-tolyl)-propionat) 
(lrganox*245, Clba SpezialttStenchemie AG), HexamethyIen-bis(3-(3,5-dl-tert-butyl-4- 
hydroxyphenyl)proptonat) (Irganox* 259), Pentaerythrltyl-tetrakis (3-(3,5-bls(1,1-d[- 
methylethyl)-4-hydroxyphenyl)-propionate) (Irganok® 1010), Octadecyl-3-(3,5-di- 
terLbutyl-4-hydroxypheny))-pfiopionat (Irganox® 1076), N.N'-Hexamethylen-bis-(3,5-di- 
tert.butyl-4-hydroxy-hydrozlmtsSureamld) (Irganox® 1098), und das Irganox® 1135. 

Besonders bevorzugt sind Antioxidantien, die sich durch die allgemeinen Fon^eln 3A 
und 3B beschreiben iassen. 

Besonders bevorzugt enthSIt das Polyurethan ais phenolischen Stabilisator (II) eine der 
folgenden Verbindungen 3A und 3B: 




jeweils mit den folgenden Bedeutungen fur n: I—SO, bevorzugt 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 
10, 11, 12, 13. 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21. 22, 23, 24, 25, besonders bevorzugt 2, 3, 
4, 5, 6, 7, 8 Oder 9, insbesondere 3, 4 Oder 5. 

Besonders bevorzugt sind Mischungen enthaltend Verbindungen der Fomnel 3A 
und/oder 3B, die sich in dem jewelligen n unterscheiden, somit ein unterschiedliches 
Molekuiargewiciit aufweisen. 
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Die bevorzugten Antioxidantien 3A und 3B stellen dementsprechend bevorzugt 
Mischungen aus verschiedenen Verbindungen dar, die sicli nur in der Gr6Be von n 
untersciieidert, nacWolgend als Antioxidantienmischung bezeichnet. Der Anteii der 
l\/Iolel<Qle ni, n2,n3 bis nm wird dabei bevorzugt so gewdhit, dass die zaiilenmittlere 
Molmasse der Antioxidantienmisciiung der als vorteilhaft erkannten Molmasse 
entspriciTt. Bevorzugt wird der Anteii der MolelcQle ni, na, na bis nm so gewaiilt, 
dass die zahlenmitllere Molmasse des Antioxidantienmischung 3A und/oder SB 
grSBer 350 g/mol. besonders bevorzugt > 700 g/mol und < 1 0000 g/mol bevorzugt 
< 3000 g/ifnol, insbesondere < 1 000 g/md betrdgt. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsfonm werden Antioxidantienmischungen 
verwendet, deren Polydispersitat Pd groBer 1 ist, d.h, ihre zahlenmlttlere IMoimasse 
istlcleiner als ihre gewichtsmittlere Molmasse isL Dies ist beispielsweise dann erfullt, 
wenn das Antioxidans aus einer Mischung aus verschiedenen Molekuien der Struktur 
3A Oder SB mit unterschiedlichen n besteht 

Es kann von Vorteil sein, wenn nicht ein einzelnes phenoiisches Antioxidans ver- 
wendet wird sondem Mischungen von phenoGschen Antioxidantien zur Stabillsierung 
eingesetzt werden. Prinzipiell k6nnen alia phenolischen Antioxidantien, die den oben 
beschrieben Bedingungen zu Molmasse und Schmeizpunkt entsprechen, fur derartfge 
Mischungen eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt sind i^schungen, die Irgano)^ 1010 enthalten und/oder solche 
Mischungen, die phenolische Anttoxictantien gemdB den allgemeinen Formein SA und 
SB enthalten. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgem§Sen Polyurethane zusStzlich zu (I) noch 
mindestens ein Benzotriazol (III), das als UV-A Absorber dient UV-A Absorber sind 
solche MolekOle, die Ucht mit einer Wellenlange im UV-A Spektrum absorbieren und 
in eine fOr den Kunststoff nichtschSdliche Form, z.B. Wdmrie, umwandeln. 

Beispiele fOr kommerziell erhSltliche und bevorzugte Benzotriazole sindTinuvin®P 
(CAS reg.Nr, 2440-22-4), Tinuvin® 329 (CAS Reg.Nr. 3147-75-9), Tinuvin® 326 
(CAS.Reg.Nr. 3896-11-5), Tinuvin ® 320 (CAS Reg.Nr. 3846-71-7), Tinuvin® 571 
(CAS.Reg.Nr. 23328-53-2), Tinuvin® 328 (CAS.Reg.Nr. 25973-55-1), Tinuvin® 350 
(CAS.Reg.Nr. 364S7-37-3), Tinuvin® 327 (CAS.Reg.Nr. 3864-99-1), Tinuvin® 234 
(CAS.Reg.Nr. 70321 -86-7),Tinuvin® 360 (CAS.Reg.Nr.1 03597-45-1), Tinuvin® 840 
(CAS.Reg.Nr. 84268-08-6), C7-9 verzweigter und linearer Alkylester der 4-hydroxy-S- 
(2H-benzotriazol-2-yl)-5-(1,1-di-methylethyl)-phenylpropansaure (CAS No. 127519-17- 
9, Tinuvin® 384, Tinuvin® 213 (Mischung aus 3 Substanzen mit CAS NO. 104810-48-2, 
1 0481 047-1 , 25322-68-3). Tinuvin® ist eine Marke der CIBA Specialty Chemicals, 
Basel, Schweiz. 



10 

Besonders bevorzugt sind TInuvin* 328, Tinuvin® 329, TInuvIn® 234, Tlnuvln® 213, 
Tinuvin® 571 und Tinuvin® 384. Besonders bevoizugt sInd Tinuvin 328^*, Tinuvin® 571, 
Tinuvin® 213 und Tinuvin® 384, insbesondere C7-9 verzweigter und finearer All<ylester 
der 4-hydroxy-3-(2H-benzotria20l-2-yl)-5-(1,1-di-metliyiethyi)- phenylpropansaure 
(CAS No. 127519-17-9, Tinuvin® 384 und Tinuvin® 328. 

Als Komponente (Hi) des erfindungsgemaBen Stabilisatorengemisclies l<6nnen auchi 
Gemisclie von zwei Oder mehr der genannten iJV-Absorber (III) eingesetzt werden. 

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von TPUs, sind allgemein 
belcannt. Beispielsweise kQnnen Polyuretiiane, bevorzugt TPUs, durcli Umsetzung 
von (a) Isocyanaten mit (b) gegenuber Isocyanaten real<tiven Verbindungen mit einem 
Molel<uiargewicht von 500 bis 10000 und gegebenenfalls (c) Kettenverlangerungs- 
mitleln mit einem MolekulargewiciTt von 50 bis 499 gegebenenfalls in Gegenwart von 
(d) Katalysatoren und/bder (e) Qblichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffen iierstellt werden. 

Im Folgenden solien beispieliiaft die Ausgangskomponenten und Verfahren zur Her- 
stellung der bevorzuglen Polyurethane dargestellt werden. Die bei der Herstellung der 
Polyurethane Qblichenweise verwendeten Komponenten (a), (b) sowie. gegebenenfalls 
(c), (d) und/oder (e) solien im Folgenden beispieihaft beschrieben werden: 

a) Als organische Isocyanate (a) konnen allgemein bekannte alipliatische, cyclo- 
aliphatische, aral^liaHsciie und/oder aromatisciie Isocyanate, bevorzugt Diiso- 
cyanate eingesetzt werden, beispielsweise Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-. Hepta- 
und/oder Oktametiiylendiisocyanat, 2-Mettiyl-pentametliylen-diisocyanat-1,5, 
2-Etliyl-butylen-dilsocyanat-1,4, Pentametliylen-diisocyanat-1,5, Butylen- 
diisocyanat-1 ,4. 1 -lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-lsocyanatomethyl-cyclohexan 
(Isophoron-diisocyanat, IPDI), 1,4- und/oder 1 ,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclo- 
hexan (HXDI), 1 ,4-Cyololiexan-diisocyanat, 1-Metiiyl-2,4- und/oder -2,6- 
cyclohexan-diisocyanat und/oder 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Dicyclohexylmethan- 
dilsocyanat, 2,2*-, 2,4'- und/oder 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 

1 ,5-Naphthylendilsocyanat (NDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendilsocyanat (TDI), 
Diphenylmethandlisocyanat, 3,3'-Dimetliyl-diphenyl-diisocyanat, 1 ,2-Diphenyl- 
etliandiisocyanat und/oder Piienyiendiisocyanat. 

b) Als gegenOber Isocyanaten reaktive Verbindungen (b) konnen die allgemein 
bekannten gegenOber Isocyanaten reaktiven Verbindungen eingesetzt werden, 
beispielsweise Polyesterole, Polyetherole und/oder Polycarbonatdioie, die 
ubllchenweise aucli unter dem Begriff "Polyole" zusammengefasst werden, mit 
l\4oiekulai^ewiciiten von 500 bis 8000, bevorzugt 600 bis 6000, insbesondere 
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800 bis 4000, und bevorzugt einer mItUeren Funktionalrtat von 1 ,8 bis 2,3, bevor- 
zugt 1 ,9 bis 2,2, insbesondere 2 

c) AIs Kettenvertangerungsmrttel (c) kSnnen allgemein bekannte alipliatische, 
raliphatische, aromatische und/oder cycloalipriatische Verblndungen mit einem 
IWlolelculargewicht von 50 bis 499, bevorzugt 2-funktionelle Verbindungen, 
eingesetzt warden, befspielsweise Diamine und/oder AII<andiole mit 2 bis 

10 C-Atomen im All<ylenrest, insbesondere ButandioM,4, Hexandiol-1 ,6 
und/oder Di-, Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, Olcta-, Nona- und/oder Deka- 
alkylenglykole mtt 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt entsprechende Oligo- 
und/oder Polypropylenglykole, wobel auch Mischungen der Kettenverlangerer 
eingesetzt werden i<6nnen. 

d) Geeignete Katalysatoren, welciie insbesondere die Reaktion z\Anschen den 
NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) und den Hydroxylgruppen der Aufbau- 
komponenten (b) und (c) besclileunlgen, sind die nach dem Stand der Teohnik 
bekannten und Qblichen tertiaren Amine, wie z.B. Triethylamin, Dlmethylcyclo- 
liexyfamin, IM-Metliylmorpholin, N,N'-Dimethylpiperazin, 2-(Dimethylamlno- 
etlioxy)-€thanol, Dia2abicyclo-(2,2,2)-octan und ahnlicfie sowie insbesondere 
organisciie Metallverbindungen wie Trtansaureester, Bsenveit)indungen wie 
Z.B. Bsen-(lll)-acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinn- 
dioctoat, Zinndiiaurat Oder die Zinndialkylsaize aiipliatischer Carbonsauren wie 
Dibutylzlnndlacetat Pibutylzinndllaurat oderShniiclie. Die Katalysatoren werden 
Qblichenweise in Mengerj. von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile 
Polyhydroxylverbindung (b) eingesetzt. 

e) Neben Katalysatoren (d) konnen den Aufbaukomponenten (a) bis (c) auch 
ubiiche Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (e) hinzugefugt werden. Genannt seien 
beispielswelse Trelbmittel, oberflaclienaktive Substanzen, Fullstoffe, Ramm- 
schutzmlttel, Keimbildungsmittel, Oxidationsstabliisatoren, Gleit- und Ent- 
formungshilfen, Farbstoffe und Pigmente, gegebenenfalls zusatzlicli zu den 
erfindungsgemaSen Stabilisatorengemiscli weitere Stabllisatoren, z.B. gegen 
Hydrolyse, Licht, Hitze Oder Verfarbung, anorganisclie und/oder organisclie FQII- 
stoffe, Verstarkungsmittel und Weichmaciier. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form fallen unter die Komponente (e) auch Hydrolyseschutzmittel wie beispiels- 
welse polymere und niedermolekulare Carbodiimide. In einer weiteren Aus- 
fOhrungsfomi kann das TPU eine Phosphorverbindung enthalten. In einer bevor- 
zugten AusfOhrungsform werden als Phosphorverbindungen Organophosphor- 
verbindungen des trivalenten Phosphors, wie beispielswelse Phosphite und 
Phosphonite, venvendet. Beispiele fQr geeignete Phosphorverbindungen sind, 
Triphenyl phosphit, Diphenylalkylphosphit, Phenyldialkylphosphit, Tris-(nonyl- 
phenyl) phosphit, Trilauiylphosphit, Trioctadecylphosphit, Di-stearyl-penta- 
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erythritol diphosphit, Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphft, Di-isodecylpenta- 
erythritol diphosphit, Di-(2,4-dhtert-butylphenyl)pentaerythrftol diphosphit, 
Tristearyl-sorbitol triphosphit, Tetrakls-(2,4-df-tert-butylphenyl) 4,4'-diphenyl- 
ylenediphosphonit, Trisisodecylphosphit, Dfisodecylphenylphosphit und 
5 Diphenylisodecylphosphit Oder Gemische daraus. 

Die Phosphorverbindungen sind Insbesondere dann geeignet, wenn sie 
schwer zu hydrolysieren sind, da die Hydrolyse einer Phosphorverbindung zur 
korrespondierenden Saure zu einer Schadigung des Polyurethans, insbesondere 

1 0 des Polyesterurethans fQhren kann. Dementsprechend sind insbesondere fOr 

Polyesterurethane die Phosphorverbindungen geeignet, die besonders schwer 
hydrolysieren. Beispiele fur solche Phosphorverbindungen sind Di-polypropylen- 
glykolphenylphosphit, Tri-isodecylphosphit, Triphenylmonodecylphosphit, Trisiso- 
nonylphosphit, Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butyl- 

1 5 phenyl) 4,4'-diphenylylenediphosphonlt und Di-(2,4-di-tert-butylphenyl)-perrta- 

erythritol diphosphit Oder Gemische davon. 

Neben den genanrrten Komponenten a) und b) und gegebenen^ls c), d) und e) 
kSnnen auch Kettenregler, Qblicherweise mit einem Molekulargewicht von 31 bis 499, 

20 eingesetzt werden. Solche Kettenregler sind Verbindungen, die lediglich eine gegen- 
uber Isocyanaten reaktive funklionelle Gruppe aufweisen, wie z. B. monofunklionelle 
Alkohole, monofunklionelle Amine und/oder monofunlctionelle Polyole. Durch solche 
Kettenregler kann ein FlieBverhalten; insbesondere be! TPUs, gezielt eingestellt 
werden. Kettenregler konnen im aligeiiieinen in einer Menge von 0 bis 5, bevorzugt 

25 0,1 bis 1 Gew.-Teile, berogen auf=.100 Gew.-Teile der Komponente b) eingesetzt 
werden und fallen definitionsgemaB unter die Komponente c). 

Alle in dieser Schrlft genannten Molekulargewlchte weisen die Bnheit [g/mol] auf . 

30 Zur Einstellung von Harte der TPUs kSnnen die Aufbaukbmponenten (b) und (c) in 
relativ breiten molaren VerhSltnissen variiert werden. BewShrt haben sich molare Ver- 
haitnisse von Komponente (b) zu Insgesamt einzusetzenden Kettenverlangerungs- 
mitteln (c) von 10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere von 1 : 1 bis 1 : 4, wobei die HSrle der 
TPU mit zunehmendem Gehalt an (c) ansteigt. 

35 

Bevorzugt werden zur Herstellung der TPU auch Kettenverlangerer (c) venwendet. 

Die Umsetzung kann bei Qblichen Kennzahlen erfolgen, bevorzugt bei einer Kennzahl 
von 60 bis 120, besonders bevorzugt bei einer Kennzahl von 80 bis 110. Die Kennzahl 
40 ist definiert durch das Verhaltnis der insgesamt bei der Umsetzung eingesetzten Iso- 
cyanatgruppen der Komponente (a) zu den gegenulDer Isocyanaten reaktiven Gruppen, 
d-h. den akBven Wasserstoffen, der Komponenten (b) und (c). Bel einer Kennzahl von 
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100 kommt auf eine Isocyanatgruppe der Komponente (a) ein aktives Wasserstoff- 
atom, d.h. eine gegenQber isocyanaten reaktive Funktion, der Komponenten (b) und 
(c). Bei Kennzahien Qber 100 liegen mehr Isocyanatgruppen ais OH-Gruppen vor. 

5 Die Hersteilung der TPU kann nach den bekannten Verfahren kontinuierllch, beisplels- 
weise mit ReakHonsextmdem Oder dem Bandverfahren nach One-shot Oder dem 
Prepolymerverfahren, oder diskontinuierlich nach dem bekannten Prepolymerprozess 
erfolgen. Bei diesen Verfahren konnen die zur Reaktion kommenden Komponenten (a), 
(b) und gegebenenfalls (c), (d) und/oder (e) nacheinander oder gleichzeitig miteinander 
10 vennischt werden, wobei die Reaktion unmittelbar einsetzt. 

Beim Extruderverfahren werden die Aufbaukomponenten (a), (b) sowie gegebenen- 
falls (c), (d) und/oder (e) einzein oder als Gemisch in den Extruder eingefuhrt, z.B. bei 
Temperaturen von 100 bis 280°C, vorzugsweise 140 bis 250^^0 zur Reaktion gebracht, 
1 5 das erhaltene TPU wird extrudiert, abgekuhit und granuliert. 

Die Verarbeitung der erfindungsgemSB hergestelKen TPUs, die ubiichenAfeise als 
Granulat oder in Pulverform vorllegen, zu den gewQnschten Folien, Fonnteilen, Rollen, 
Fasem, Verkleidungen in Automobilen, Sohlauchen, Kabelsteckern, Faltenbalgen, 
20 Schleppkabein, Kabelummantelungen, Dichtungen, Riemen oder Dampfungs- 
elementen erfoigt nach ubiichen Verfahren; wie z.B. Spritzguss oder Extrusion. 

Der Stabilisator (I), d.h. das sterisch gehlnderte, veresterte Amin, 1st bevorzugt in einer 
Konzentration zwischen 0,1 und 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,1 bis 
25 3 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-%^*bezogen auf das Gesamtgewicht des Poly- 
urethans, in dem Polyurethan enthalten. 

1st das zu stabilisierende TPU ein Polyether-TPU mit einer Shoreharte kleiner 
Shore 54 D, wird das Antioxidans (I) ublichenft^eise in Konzentrationen von 0,1 bis 
30 5 Gewichtsprozent (Gew.-%), bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0,5 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des TPU eingesetzt. 

1st das zu stabilisierende TPU ein Polyester-TPU oder ein Polyether-TPU m'rt einer 
Shoreharte groBer oder gleich Shore 54 D, wird das Antioxidans (I) ubiichenweise in 
35 Konzentrationen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 0,15 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des TPU eingesetzt. 

Der Stabilisator (II), d.h. der phenolische Stabilisator, ist bevorzugt in einer Konzen- 
tration zwischen 0,1 und 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgev^cht des Poly- 
40 urethans, In dem Polyurethan enthalten. 
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Der UV-Absorber (III), d.h. das Benzotriazol, ist bevorzugt in einer Konzentration 
zwischen 0,01 und 2 Qew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,05 bis 1 G6w.-%, ins- 
besondere 0,15 bis 0,25 Gew.-%, bea^gen auf das Gesamtgewicht des Polyurethans, 
in dent Poiyurethan entiialten. 

Unter dem Ausdoick „Gesamtgewiclit des Polyuretlians'' ist des Gewiclit des Poiy- 
urethan Inklusive aller gegebenenfalls in dem Poiyurethan vorliegenden Katalysatoren, 
Hilfsstoffe, FQIIstoffe, Stabilisatoren etc. zu verstehen, die nicht in das eigentliche Poly- 
urethanpoiymer einget)aut sind. 

Ist das TPU ein Polyester-TPU, so wird bevorzugt zusatzlich ein Hydrolyseschutzmittel 
zugegeben. Bevorzugte Hydrolyseschutzmittel sind Carbodlimde (IV), beispielsweise 
polymere und niedemnolekulare Carbodiimlde. Hydrolyseschutzmittel werden im all- 
gemeinen in einer Konzentration von 0,05 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-%, 
insbesondere 0,5 bis 1 Gew.-%, t}ezogen auf das GesamtgevMcht des TPU, eingesetzt. 

Bevorzugt enthalten die Polyurethane. insbesondere dietiiermoplastischen Poly- 
urethane, zusatzlich zu den erfindungsgemaBen Stabilisatoren (I) somitauch die 
Stabilisatoren (II) und/oder (III), besonders bevor»jgt (II) und (III). 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethane, enthaltend die Komponente (I) 
sowie bevorzugt (11) oder (III), bescmders bevorzugt (II) und (III) sowie gegebenenfalls 
(IV), sind verschiedene Verfahren mdglich. 

Die drei Komponenten (I) bis (III) des Stabilisatorongemisches kdnnen vor der Syn- 
these des Polyurethans zu den Rohstoffen zudosiert werden, bevorzugt wenn die 
Komponenten (I) bis (III) mischbar mit den Ausgangsstoffen des Polyurethans sind. 
Beispielsweise kSnnen die Komponenten (I) bis (III) der Polyolkomponente (b) Oder 
der lso(^natkomponente (a) zugegeben werden. Ebenfalls ist es mdglich, dass unter- 
schiedliche Stabillsatorkomponenten unterschiedlichen Komponenten zur Herstellung 
des Polyurethans zugegeben werden. Beispielsweise kdnnen die Komponenten (I) bis 
(II) der Polyolkomponente (b) zugesetzt werden und die Stabilisatorenkomponente (III) 
der Isocyanatkomponente (a). 

Die Stabilisatorenkomponenten (I) bis (III) konnen auch wahrend der Synthese der 
Polyurethane, z.B. desTPUs, zudosiert werden. Beispielsweise kdnnen die drei 
Stabilisatorenkomponenten (I), (II), und (III) einzein zu den Eduktstrdmen des Reak- 
tors, bzw. wenn das TPU Qberein Reaktionsextrusionsverfahren hergestellt wind, 
direkt in den Extruder doslert werden. Die Stabilisatorenkomponenten kdnnen auch 
vorgemischt und dann zum TPU zudosiert werden. 
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Des weiteren konnen die drei Komponenten (I) bis (III) des erfindungsgemaBen Stabiii- 
satorengemisches erst be! der Verarbeitung, z.B. bei einem Extmslohs- Oder Spritz- 
gussprozess zum TPU gegeben warden. Auch hier 1st es besonders vortellhaft, wenn 
die vier Wirkstoffkomponenten vor der Dosierung gemlscht und dann als eine ferUge 
5 Vormischung zudosiert werden konnen. 

SchlieBlich konnen die vier Komponenten der Stabilisierung auch in hoher Konzen- 
tration In eln TPU eingearbeitet werden. Dieses Konzentrat wird dann granuliert und 
als Additiv wdhrend der Verarbeitung eines nichtstabilisierten TPU zudosiert 

10 

Die erflndungsgemaBen Polyurethane, insbesondere thenmoplastlschen Poly- 
urethane werden bevorzugt zur Hersteliung von Formgegenstanden, bevorzugt 
von Folien, Schuhsolilen, Rollen, Fasem, Verkleidungen in Automobllen, Wischer- 
blatter, Schlauclien, Kabelstecker, Faltenbalge, Schleppkabel, Kabelummanteiungen, 
15 Diciitungen, Riemen Oder Dampfungselemente verwendet, wobel diese die eingangs 
dargestellten Vorteile aufwelsen. 

Beispieie 

20 Beispiell: 

Dieses Beisplel beschreibt den durchschnittlichen Titangehait der folgenden Ver- 
bindung von unterschledlichen Herstellem: 




= 8-14 



Der Titangehait von Tinuvin® 622 UD und den chemisch Identischen Produkten 
Chisorb® 622 LD und Lowilite® 62 wurde mittels Atomabsorptionsspektroskopie 
30 bestimmt. 



Handelsname 


Herstelier 


Titangehait in ppm 


Tinuvin® 622 LD 


CIBA 


110 


Chisorb® 622 LD 


Double Bond Chemical 


138 


Lowilite®62 


Great Lakes 


120 
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Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist, verwenden alle Hersteller zur Synthese einen 
Titankataiysator, der mit hoher Konzentrat'on im Produkt verbleiist. 

Beispiel 2: Verfahren zur Aufreinigung von Tinuvin® 622 

5 

100g Tinuvin® 622 wurden in 300 g THF gelost. AnschlieBend wurde unter RQhren 
0,5 Gew.-% Wasser, bezogen auf die Gesamtmenge, zugegeben und 1 h gerOhrt. Da- 
nach wurde die I-dsung Qber einen Druckfiiter ( Seitz- Bnschiciitenfilter EOF 14-2) mit 
einer Seitz Tiefenfiiterscheibe T 120 be! einem Druck von 1 .5-2 bar filtriert. Die Lj6sung 
1 0 v^rd einrotiert und das gereinigte Tinuvin" 622 wird bei 1 0 mbar 6 li bei 40°C getrock- 
net. 

TitangiBhalt vor Aufreinigung: 110 ppm; Titangelialt nacii Aufreinigung: 2,3 ppm 
Beispiel 3: Herstellung eines Polyester-TPU 

15 

In einen 2-l-WeiBblecfielmer wurden 1000 g eines Polyesterols (LP 1010. BASF 
Aktiengesellschaft) auf 80°C aufgeheizt. AnschlieBend wurden unter RQhren ver- . 
schiedenen Stabilisatoren zugegeben. Beispieie fur Art und Menge der Stabilisatoren 
sind in Tabelle 2 zusammengefasst Danach wurden 88 g 1 ,4-Butandiol und 8 g 

20 Bastostab® H 01 (Bastogran GmbH) zugegeben. Nach anschlieBender Enwamiung 
der Losung auf 75°C wurden 500 g 4,4' -MDI (Methyiendlphenyldiisocyanat) zuge- 
geben und so lange geruhrt, bis die LSsung homogen war. AnschlieBend wurde die 
Reakttonsmasse in eine fladie Schale gegossen und bei 125*'C auf eIner Helzplatte 
10 min getempert. Danach wurde die entstandene Schwarte in einem Heizschrank 

25 24 h bei 100°C getempert. isiach dem Granulieren der GieBplatten wurden diese auf 
einer Spritzgussmaschine zu 2 mm Spritzplatten verarbeitet. Das Produkt hat eine 
Shoreharte von Shore 85A. 

Beispiel 4 

30 

Entsprechend Beispiel 3 wurden Polyester-TPU gegossen, die mit einer UV-Stablil- 
sierungsmischung stabillsiert wurden. Tabelle 2 gibt Auskunft Qber die Menge an ein- 
gesetzten Stabilisatoren. 



Probe 


Stabilisator 1 
(0,25 Gew.-%) 


Stabilisator 2 
(0,26 Gew.-%) 


Stabilisator 3 
(0,15Gew.-%) 


Stabilisator 4 
(0,25 Gew.-%) 


4-a 


lrganox*1010 


Irganox® 1098 


Tinuvin* 571 


Tinuvin"* 622 


4-b 


lrganox®1010 


lrganox«"1098 


Tinuvin"" 571 


Tinuvin* 765 


4-c 


lrganox®1010 


Irgano)^ 1098 


Tinuvin® 571 


ADK-STAB LA62 



V 



17 

Tabelle 2: KonzBntration der Stabilisatoren In den Polyester-TPU's, mit unterschied- 
lichen HALS-Produkten (Irganox ist ein Handelsname der CIBA Specialty Chemistry) 

Die aus den Versuchen 4b+4c hergestellten 2-nim-Spritzplatten wiesen nach 
5 5 Wochen Lagerdauer bei Raumtemperatur einen Schmierfilm auf. Die Spiitzplatten 
des Versuches 4a waren nach der Lagerdauer von 5 Wochen bei Raumtemperatur 
hingegen belagfrei. 

Beispiel 5: Herstellung eines Ether-TPU 

10 

In einen 2-l-WeiBblecheimerwurden 1000 g eines Polyetherois (PTHF1000, BASF 
Alctiengeselischaft) auf 80°C aufgehelzL AnschlieBend wurden unter Ruhren die ver- 
schiedenen Stabilisatoren zugegeben. Art und Menge der Stabilisatoren sind in Tabelle 
3 zusammengefasst. Danach wurden 155 g 1 ,4-Butandiol zugegeben. Nach anschlie- 
15 Bender EnwSnnung der LSsung auf 75"C wurden 830 g 4,4*-MDI (Methylendiphenyl- 
k diisocyanat) zugegeben und so lange geruhrt, bis die L&sung homogen war. Anschlle- 
' Bend wurde die Realctionsma^e in eine flache Scheie gegossen und bei 125°C auf 
einer Heizplatle 10 min getempert Danach wurde die entstandene Schwarte in einem 
Heizschrank 24 h bei lOO'C getempert. Nach dem Granulieren der GieBplatlen wurden 
20 diese auf einer Spritzgussmaschine zu 2-mm-Spritzplatten verarbeitet. Das Produkt hat 
eine Shoreharte von Shore 95A. 

Beispiel 6 

25 Bn Polyether-TPU vw'e beschrieben in Beispiel 5 und ein Polyester-TPU wie beschrie- 
ben In Beispiel 3 wurden hergestellt und mit Stabilisatoren (Antioxidant = Irganox® 
1 125, UV-Absorber = Tinuvin® 571) entsprechend Tabelle 3 stabilisiert. Nach Ver- 
rbeitung zu Spritzplatten wurde der Yellowness Index der Proben analysiert. Es zeigte 
sich, dass die Proben enthaltend ein Tinuvin® 622, welches nach Reinigung ent- 

30 prechend Beispiel 2 einen geringen Titangehalt hatte, eine deuUich bessere Anfangs- 
fart)e aufwiesen, als die Proben enthaltend das kommeizielle, nkht gereinigte Produkt 

Tabelle 3: 



Probe 


TPU 


Anti- 
oxidant 


Absorber 


Tinuvin® 622 


Titangehalt 
Tinuvin® 622 


Yellowness 
Index 


6-1 


Ether 


1 % 


0,5 % 


0,5 % 


111 ppm 


5,5 


6-2 


Ether 


1 % 


0,5 % 


0,5 % 


2,3 ppm 


3.5 


6-3 


Ester 


0,5 % 


0,5 % 


0,5 % 


111 ppm 


6,4 


6-4 


Ester 


0,5 % 


0,5 % 


0,5% 


2,3 ppm 


5,5 
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Kunststoff, insbesondere Polyurethan enthaitend ein sterisch gehindertes, verestertes 
Amin 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Kunststoffe enthaitend sterisch gehindetes, verestertes Amin (i), 
das einen Gehalt an Titan von kleiner 100 ppm, bezogen auf das Gewicht von (I), auf- 
weist. 
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